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Verwendung von Papierstreichmassen mit hohem Butadiengehalt im 
Offsetdruck 

5 Beschreibung 

■ 

Die Erfindung betriff t ein Verfahren zum Bedrucken von Papieren 
durch Of f set-Druck. 

10 Beim Offsetdruck handelt es sich um ein Flachdruckverf ahren, bei 
dem die Druckform an den druckenden Stellen f arbauf nahmef ahig und 
hydrophob und an den nicht druckenden Stellen hydrophil ist. 
infolge des standigen Feuchtens der Druckform mit Wasser bleiben 
die nicht druckenden Stellen f arbabstoBend. 

15 

Beim Offsetdruck gelangt im Gegensatz zu anderen Druckverf ahren 
standig Wasser auf das zu bedruckende Papier. 

Die zu bedruckenden Papiere sind im allgemeinen mit einer Papier - 
20 streichmasse beschichtet. 

Aufgrund der Besonderheiten des Of f setdruckverf ahrens stellen 
sich auch besondere Anf orderungen an das zu bedruckende Papier 
bzw. die Papierstreichmasse. 

25 

Aufgrund der standigen Zufuhr von Wasser ist es erf orderlich, daB 
Wasser durch die Papierstreichmasse aufgenommen und so aus dem 
Druckbereich standig entfernt wird. 

30 Beim Offsetdruck auf gestrichenen, d.h. mit Papierstreichmassen 
beschichteten Papieren tritt haufig ein fur dieses Druckverf ahren 
spezifisches Problem der DruckungleichmaBigkeit auf, welches in 
Fachkreisen als "Mottling" bezeichnet wird. Es gehort bis heute 
zu den ungeldsten Problemen auf diesem Gebiet und beschaf tigt in 

35 gleicher Weise Papierhersteller und Drucker. Bei diesem Phanomen 
handelt es sich um einen Effekt # der speziell beim Mehrf arbenof f - 
setdruck in den sogenannten Halbtonen vorkommt und als eine Art 
Wolkigkeit im Farbeindruck erscheint. Die UngleichmaBigkeit in 
der Druckwiedergabe kommt ganz of f ensichtlich dadurch zustande, 

40 daB auf dem Papier die Druckfarbe an manchen Stellen besser, an 
anderen Stellen weniger gut angenommen wird. 

Die Ursachen dieser ungleichmafiigen Farbannahme im Of f setdruck- 
verf ahren sind bis heute nicht eindeutig geklart. 

45 
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Bei Verringerung des Bindemittelanteils in den Papierstreich- 
massen erhalt man zwar deutlich pordsere Beschichtungen, die den 
vorgenannten Nachteil in geringerem Umfang aufweisen, jedoch sind 
dann die Pigmente in den Papierstreichmassen ungenugend gebunden. 
5 Beim Druckvorgang kommt es zum Ausbrechen aus den Beschichtungen 
unter der Einwirkung der hochviskosen, klebrigen Druckfarben. 
Dieses Phanomen wird als Rupf en oder genauer als Strichrupf en 
bezeichnet. 

10 Aus EP-A-408 099 waren Bindemittel mit einem Butadiengehalt von 0 
bis 100 Gew.-% bekannt. Bindemittel mit einem Butadiengehalt von 
ca. 36 Gew. -% wurden gemafi den Beispielen in Papierstreichmassen 
verwendet . 



15 Aus Styrene Butadiene Latex Design and its effect in Paper 

Applications , R. Groves (Tagungsband Paper Week, 13-15.03.1984 in 
Bristol) ist bekannt, dafi der Butadiengehalt in Bindemitteln fur 
Papierstreichmassen ublicherweise 30 bis 45 Gew. -% betragt. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, den obigen, beim 
Offset-Druck auftretenden Mangeln abzuhelfen. 

Demgemafl wurde ein Verf ahren zum Bedrucken von Papieren durch 
Offset-Druck, dadurch gekennzeichnet, daB die Papiere mit einer 
25 Papierstreichmasse beschichtet sind, welche ein Bindemittel mit 
einem Butadiengehalt von mindestens 65 Gew. -%, bezogen auf das 
Bindemittel, enthalten, gefunden. 



Die weiteren Ausfuhrungen betref fen bevorzugte Ausfuhrungsf ormen 
30 des erf indungsgemaBen Verf ahren s . 

Die Papierstreichmassen enthalten neben Pigmenten als wesent- 
lichen Bestandteil ein Bindemittel. Bei dem Bindemittel handelt 
es sich um ein ionisch oder vorzugsweise radikalisch poly- 
35 merisiertes Polymer mit einem Butadiengehalt von mindestens 
65 Gew. -%, vorzugsweise mindestens 74 Gew. -%. 



Das Polymer kann sich insbesondere aus folgenden Monomeren zu- 



40 

65 - 100 Gew.-% Butadien 

0 - 35 Gew. -% Ci-Cio Alkyl (methacrylate oder Vinylaromaten mit 

bis zu 20 C-Atomen (kurz Hauptmonomere genannt) , 

0 - 15 Gew.-% ethylenisch ungesattigte Sauren, Saureanhydride 

45 oder Amide (kurz Hilf smonomere genannt) und 

0 - 30 Gew . - % weitere 
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Bevorzugt besteht das Polymer aus 
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25 



Als Hauptmonomere genannt seien z.B. Methyl (meth) acrylat. 
Ethyl (meth)acrylat. Propyl (meth) acrylat. Butyl (meth) acrylat und 
2 -Ethylhexyl (meth) acrylat sowie a-Methylstyrol und Styrol. 

Besonders bevorzugt sind Styrol und n-Butylacrylat . 



Als Hilf smonomere kommen z.B. ungesattigte Carbonsauren und/oder 
deren Amide und/oder Anhydride, wie beispielsweise Acrylsaure, 
30 Acrylamid, Methacrylsaure, Methacrylaraid Oder Itaconsaure, 

Maleinsaure, Fumarsaure, Vinylsulf onsaure, Vinylphosphonsauren 
oder Acrylamidopropansulfonsaure und deren wasserlosliche Salze 
in Betracht. 

35 Weitere Monomere sind z.B. Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinyl- 
ester von carbonsauren mit bis zu 20 C-Atomen, insbesondere 
Vinylacetat und Vinylpropionat , Vinyls tearat und Vinyllaurat, 
radikalisch polymerisierbare Olefine z.B. Ethylen und Vinyl- oder 
Vinylidenhalogene wie Vinylchlorid oder Vinyl idenchlor id. 

40 

Die Glasilbergangstemperatur (Tg) der Polymeren betrdgt vorzugs- 
weise -80 bis +25, besonders bevorzugt bis -80 bis 0 und ganz be- 
sonders bevorzugt -70 bis -6°C. Die Tg kann nach Fox, Bull. Am. 
Phys. Soc. (Ser II) 1, 123 (1956) aus den TG der Monomeren be- 
45 rechnet werden. 
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Vorzugsweise wird das Polymer durch Emulsionspolymerisation her- 
gestellt. Man erhalt dabei eine waBrige Dispersion von disper- 
gierten Polyteilchen. Die Teilchengr6Be kann durch einfache MaB- 
nahmen, wie Variation der Emulgatormenge oder der Ruhrerlei stung 
5 in der gewunschten Gr6Be eingestellt werden. Insbesondere kann 
zur besseren Einstellung der TeilchengrdBe eine Polymer saat , d.h. 
eine Polymerdispersion, in der die dispergieren Polymer teilchen 
eine Teilchengr6Be z.B. von 20 bis 50 nm haben, vorgelegt werden. 

10 Die schliefilich erhaltenen Dispersionen weisen in der Kegel 

zahlenmittlere TeilchengroBen im Bereich von 10-1000 nm auf , ins- 
besondere 20-500 nm, besonders bevorzugt 50 bis 200 nm, ganz be- 
sonders bevorzugt 100 bis 160 nm. Es konnen auch bimodale und 
multimodale Teilchengr6Benverteilungen von Vorteil sein. 

15 

Bei der Polymerisation konnen ubliche radikalische Poly- 
merisationsinitiatoren verwendet werden. 

Als radikalische Polymerisationsinitiatoren komraen alle die- 
20 jenigen in Betracht, die in der Lage sind, eine radikalische waB- 
rige Emulsionspolymerisation auszulosen. Es kann sich dabei so- 
wohl urn Peroxide, z.B. Alkalimetallperoxodisulf ate/ Dibenzoyl- 
peroxid , y - Bu tylperpivala t , t - Butylper - 2 - ethylhexanoa t , 
2, 5-Dimethyl-2, 5-di ( t-butylperoxy) hexan, Cumolhydroperoxid, als 
25 auch urn Azoverbindungen wie beispielsweise Azobisisobutyronitril, 
2,2' -Azobis (2 -amidinopropan) dihydrochlorid, handeln. 

Geeignet sind auch kombinierte Systeme, die aus wenigstens einem 
organischen Reduktionsmittel und wenigstens einem Peroxid und/ 

30 oder Hydroperoxid zusammengesetzt sind, z.B. tert . -Butylhydro- 
peroxid und das Natriummetallsalz der Hydroxymethansulf insaure 
oder Wassers toff peroxid und Ascorbinsaure. Ferner eignen sich 
kombinierte Systeme, die daruber hinaus eine geringe Menge einer 
im Polymerisationsmedium 16slichen Me tall verb indung, deren 

35 metallische Komponente in mehreren Wertigkeitsstuf en auf treten 
kann, enthalten, z.B. Ascorbinsaure/Eisen (II) sulf at/Wasserstof f - 
peroxid, wobei anstelle von Ascorbinsaure auch hauf ig das 
Natriummetallsalz der Hydroxymethansulf insdure, Natriumsulf it , 
Natriumhydrogensulf it oder Natriummetabisulf it und anstelle von 

40 Wassers toff peroxid tert . -Butylhydroperoxid oder Alkalimetall- 
peroxodisulf ate und/oder Ammoniuraperoxodi sulf ate angewendet 
werden. In der Regel betragt die Menge der eingesetzten 
radikalischen Initiatorsysteme, bezogen auf die Gesamtmenge der 
zu polymer is ierenden Monomeren 0,1 bis 3 Gew. -%. Besonders bevor- 

45 zugt werden Ammonium- und/oder Alkalimetallperoxodisulf ate fur 
sich oder als Bestandteil kombinierter Systeme als Initiatoren 
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eingesetzt. Besonders bevorzugt wird Natriumperoxodisulf at 



Die Art und Weise. in der das radikalische Initiatorsystem im 
5 verlauf der erf indungsgemaBen radikalischen waBrigen Emulsions - 
polymerisation dem Polymerisationsgef afl zugegeben wird. ist dem 
Durchschnittsfachmann bekannt. Es kann sowohl vollstandig in das 
Polymerisationsgef &B vorgelegt. als auch nach MaBgabe seines Ver- 
brauchs im Verlauf der radikalischen waBrigen Emulsionspoly- 

10 merisation kontinuierlich oder stufenweise eingesetzt werden. Im 
einzelnen hangt dies in an sich dem Durchschnittsfachmann be- 
kannter Weise sowohl von der chemischen Natur des Initiator - 
systems als auch von der Polymerisationstemperatur ab. Vorzugs- 
weise wird ein Teil vorgelegt und der Rest nach MaBgabe des Ver- 

15 brauchs der Polymerisationszone zugefuhrt. 

Im Falle der Emuisionspolymerisation konnen ublicherweise be- 
kannte ionische und/oder nichtionische Emulgatoren und/oder 
Schutzkolloide bzw. stabilisatoren verwendet werden. 



20 



Als derartige grenzf lachenaktive Substanzen kommen prinzipiell 
die als Dispergiermittel ublicherweise eingesetzten Schutz- 
kolloide und Emulgatoren in Betracht. Eine ausfuhrliche 
Beschreibung geeigneter Schutzkolloide f indet sich in Houben- 
25 Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1. Makromole- 
kulare stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 411 bis 
420. Als begleitende Emulgatoren kommen sowohl anionische, 
kationische als auch nichtionische Emulgatoren in Betracht. Vor- 
zugsweise werden als begleitende grenzf lachenaktive Substanzen 
30 ausschliefllich Emulgatoren eingesetzt. deren relative Molekular- 
gewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden ublicherweise 
unter 2000 liegen. Selbstverstandliche ro^issen im Falle der Ver- 
wendung von Gemischen grenzf lacheaktiver Substanzen die Einzel- 
komponenten miteinander vertraglich sein. was im Zweif elsfall an 
35 Hand weniger Vorversuche uberpruf t werden kann. Vorzugsweise 
werden anionische und nichtionische Emulgatoren als begleitende 
grenzf lachenaktive Substanzen verwendet. Gebrauchliche be- 
gleitende Emulgatoren sind z.B. ethoxylierte Fettalkohole 
(EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest; C 8 - bis C 36 ) , ethoxylierte Mono- . 
40 Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 - bis 
C 9 ), Alkalimetallsalze von Dialkylestem der Sulfobemsteinsaure 
sowie Alkali- und Ammoniumsalze von Alkylsulf aten (Alkylrest: C 8 
bis Cia), von ethoxylierten Alkanolen (EO-Grad: 4 bis 30, Alkyl- 
rest- C12- bis Cie), von ethoxylierten Alkylphenolen (EO-Grad: 3 
45 bis 50, Alkylrest: C 4 bis C 9 ) , von Alkylsulf onsauren (Alkylrest: 
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Cx2~ bis Cie) und von Alkylarylsulf ons&uren (Alkylrest: C9- bis 
Cie) . 



Weitere geeignete Dispergiermittel sind Verbindungen der all 
5 gemeinen Formel II 



worin R 5 und R 6 Wasserstoff Oder C 4 - bis Ci4-Alkyl bedeuten und 
nicht gleichzeitig Wasserstoff sind, und X und Y Alkalimetall - 

15 ionen und/oder Ammoniumionen sein k6nnen. Vorzugsweise bedeuten 
R 5 , R 6 lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen 
oder Wasserstoff und insbesondere mit 6, 12 und 16 C-Atomen, 
wobei R 5 und R 6 nicht beide gleichzeitig Wasserstoff sind. X und Y 
sind bevorzugt Natrium, Kalium oder Ammoniumionen, wobei Natrium 

20 besonders bevorzugt ist. Besonders vorteilhaft sind 

Verbindungen II in denen X und Y Natrium, R 5 ein verzweigter 
Alkylrest mit 12 C-Atomen und R 6 Wasserstoff oder R 5 ist. Haufig 
werden technische Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis 
90 Gew.-% des monoalkylierten Produktes aufweisen, beispielsweise 

25 Dowf ax® 2A1 (Warenzeichen der Dow Chemical Company) . 

Weitere geeignete Emulgatoren finden sich in Houben-Weyl, 
Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare 
Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. 



Die Dispersionen konnen auch unter Verwendung eines Schutz- 
kolloids zusatzlich zu vorhandenem Emulgator oder unter Verzicht 
auf Emulgator, hergestellt werden, wobei die Menge des Schutz- 
kolloids bis zu 100 Gew. bevorzugt 0,5 bis 30 Gew. -%, bezogen 
35 auf die Menge der eingesetzten Monomere betragen kann. 

Verf ahrenstechnisch kann dieses Schutzkolloid vollst&ndig oder 
zum Teil, zeitgleich oder zeitversetzt, mit den Monomeren ge- 
meinsam oder getrennt, zugegeben werden; dabei kann es von Vor- 
40 teil sein, bis zu 30 Gew. -%, vorzugsweise bis zu 10 Gew. -%, be- 
zogen auf Monomere, Schutzkolloid in w&firiger Losung vorzulegen. 

Als natiirliche Schutzkolloide seien St&rke, Kasein, Gelatine und 
Alginate, als modifizierte Naturprodukte Hydroxyethyl cellulose, 
45 Methylcellulose und Carboxymethyl cellulose sowie kationisch modi- 
fizierte St&rke erwaJint. Geeignete synthetische Schutzkolloide 
schlieBen Polyacrylsaure und deren Salze, Polyacrylamide, wasser- 
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losliche Acrylsaurecopolymere, wasserlosliche Acrylaroidcopoly- 
mere, Polyvinylpyrrolidone, Polyvinyl a lkohole und teilverseif te 
Polyvinylalkohole ein. 

5 Hierbei kann es von Vorteil sein, wenn ein Teil des Schutz- 
kolloids auf das Polymer aufgepfropft wird. 

Die Emulsionspolymerisation erfolgt in der Regel bei 30 bis 95, 
vorzugsweise 75 bis 9 0°C. Das Polymerisationsmedium kann sowohl 

10 nur aus Wasser, als auch aus Mischungen aus Wasser und damit 

mischbaren Flussigkeiten wie Methanol bestehen. Vorzugsweise wird 
nur Wasser verwendet. Die Emulsionspolymerisation kann sowohl als 
BatchprozeB als auch in Form eines Zulauf verf ahreris , einschlieB- 
lich Stufen- oder Gradientenf ahrweise, durchgefuhrt werden. 

15 Bevorzugt ist das Zulauf verf ahr en, bei dem man einen Teil des 
Polymerisationsansatzes vorlegt, auf die Polymerisations tempe- 
ratur erhitzt, anpolymerisiert und anschlieBend den Rest des Po- 
lymerisationsansatzes, ublicherweise uber mehrere raumlich ge- 
trennte Zulauf e, von denen einer oder mehrere die Monomeren in 

20 reiner oder in emulgierter Form enthalten, kontinuierlich, 

stufenweise oder unter Oberlagerung eines Konzentrationsgef alles 
unter Auf rechterhaltung der Polymerisation der Polymerisations - 
zone zufOhrt. 

25 Selbstverstandlich kann die erf indungsgemaBe radikalische waBrige 
Emulsionspolymerisation auch unter erh&htem oder reduziertem 
Druck erfolgen. 

Bei der Emulsionspolymerisation k6nnen auch molekulargewichtsre- 
30 gelnde Substanzen, kurz Regler genannt, wie beispielsweise tert. - 
Dodecylmercaptan , Tetrachlorkohlenstof f , Tetrabromkohlenstof f , 
Trichlorbrommethan, Butylme reap tan, Allylalkohol , Poly-THF-bis - 
thiol, Mercaptoethanol , Acetylaceton, Thioglykolsaure oder Thio- 
glykolsaureester eingesetzt werden. Vorzugsweise werden derartige 
35 Substanzen im Gemisch mit den zu polymerisierenden Monomeren dem 
Reaktionsgemisch zugegeben. Der Anteil der molekulargewichtsre- 
gelnden Substanzen betragt vorzugsweise 0 bis 2, besonders bevor- 
zugt 0-1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0-0,5 Gew. bezogen 
auf das Polymer. 

40 

Die waBrigen Polymerdispersionen des Polymeren werden in der 
Regel mit Feststof f gehalten von 15 bis 75 Gew.-%, bevorzugt von 
40 bis 60 Gew.-% hergestellt. 



45 
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Die Dispersion konnen ubliche Hilfsstoffe wie Atzkali, Ammoniak 
Oder Ethanolamin als Neutralisationsmittel, Siliconverbindungen 
als Entsch&umer, Biozide sowie Silicondle Oder Wachse zur Ab- 
senkung der Klebrigkeit en thai ten. 

5 

Die Papierstreichmassen enthalten das Polymere als Bindemittel, 
vorzugsweise in Mengen von 1 bis 50, insbesondere 5 bis 
20 Gew. -%, bezogen auf den Pigmentgehalt der Papierstreichmassen 
tAngabe bezieht sich auf Polymer als solche nicht auf die 
10 Dispersion) . 

Oblicherweise stellen Pigmente die Hauptkomponente der Papier- 
streichmassen dar. H&ufig verwendete Pigmente sind beispielsweise 
Bariumsulf at, Calciumcarbonat , Calciumsulf oaluminat, Kaolin, 
15 Talkum, Titandioxid, Zinkoxid, Kreide oder Streichclay. 

Weiterhin kdnnen die Papierstreichmassen ubliche Dispergiermittel 
enthalten. Geeignete Dispergiermittel sind Polyanionen , bei- 
spielsweise von Polyphosphors&uren oder von Polyacryls&uren 
20 (Polysalze) , welche iiblicherweise in Mengen von 0,1 bis 3 Gew. -%, 
bezogen auf die Pigmentmenge, enthalten sind. 

AuBerdem konnen die Papierstreichmassen sogenannte "Co-Binder" 
enthalten. Als naturliche Cobinder seien St&rke, Kasein, Gelatine 
25 und Alginate, als modifizierte Naturprodukte Hydroxyethyl - 

cellulose, Methylcellulose und Carboxymethylcellulose sowie kat- 
ionisch modifizierte St&rke erw&hnt. Es kdnnen aber auch tibliche 
synthetische Cobinder, z.B. auf Vinylacetat- oder Acrylatbasis, 
verwendet werden. 

30 

Diese konnen in Mengen von 0,1 bis 10 Gew. -%, bezogen auf die 
Pigmentmenge enthalten sein. 

Zur Herstellung der Papierstreichmasse werden die Bestandteile in 
35 bekannter Weise gemischt, wobei das Polymere im allgemeinen in 
Form der waBrigen Dispersion verwendet wird. 

Der Gehalt an Wasser in der Papierstreichmasse wird iiblicherweise 
auf 40 bis 75 Gew. -%, bezogen auf die Papierstreichmasse, einge- 
40 stellt. 

Die Papierstreichmasse kann nach flblichen Verfahren auf die zu 
beschichtenden Papiere aufgebracht werden (vgl. Ullmann's 
Encyclopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 17, 
45 S. 603 ff ) . 
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Als zu beschichtende Papiere koramen Papiere unterschiedlichster 
Dicken, auch Karton u.a. in Betracht. 

Die Papiere sind vorzugsweise mit 2 g (m 2 ) bis 50 g (m 2 ) der 
5 papierstreichmasse (trocken) beschichtet. 

Die beschichteten Papiere werden im bekannten Of f set-Druckverf ah 
ren bedruckt. Die bedruckten Papiere zeigen allenfalls nur ein 
geringes "Mottling". Das Druckbild ist gleichmaBig. 

10 



Herstellung von Dispersion auf Basis Styrol -Butadien 



15 Dispersion 1 (Dl) 



Vorlage: 

17,0 kg vollentionisiertes Wasser 

2,14 kg Polystyrolsaatdispersion (Festgehalt 35 %, Teilchengr6Be 
20 38 nm, stabilisiert mit 10 % Arylsulfonat (Dodecylbenzol 

sulf onsaurenatriumsalz) 
5 % von Zulauf 1 

25 % von Zulauf 2 



25 Zulauf 1: 

18,6 kg vollentionisiertes Wasser 

42,5 kg Butadien 

5,0 kg Styrol 

1,75 kg Acrylsaure 

30 1,5 kg Acrylamid, 50 %ig in Wasser 

0,3 kg t - Dodecylmercaptan 

2,50 kg Natriumlaurylsulf at, 15 %ig in Wasser 

Zulauf 2 : 
35 0,4 kg Natriumpersulf at 

7,0 kg vollentionisiertes Wasser 

Die Vorlage wurde auf 85°C erhitzt und 15 min anpolymerisiert . 
Anschliefiend wurde der restliche Zulauf 1 wahrend 7 Stunden und 
40 gleichzeitig mit Zulauf 1 beginnend Zulauf 2 wahrend 7,5 Stunden 
zugegeben. Anschliefiend wurde 2 Stunden bei 85°C nachpolymeri - 
siert. Man erhielt eine Dispersion mit TeilchengrdBe (Malvern 
Autosizer) 146 nm und 50 % Peststof f gehalt . Die Glastemperatur 
betrug -65°C. 

45 
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Dispersion 2 (D2) 
Vorlage: 

17,0 kg vollentionisiertes Wasser 
5 2,14 kg Polys tyrolsaatdispersion (Festgehalt 35 %, TeilchengrSBe 

38 nm, stabilisiert mit 10 % Arylsulfonat (Dodecylbenzol 

sulf onsaurenatriumsalz) 
5 % von Zulauf 1 

25 % von Zulauf 2 

10 

Zulauf 1: 

18,6 kg vollentionisiertes Wasser 
35,0 kg Butadien 
12,5 kg Styrol 
15 1,75 kg Acrylsaure 

1,5 kg Acrylamid, 50 %ig in Wasser 
0,3 kg t -Dodecylmercaptan 

2,50 kg Natriumlaurylsulf at, 15 %ig in Wasser 

20 Zulauf 2: 

0,4 kg Natriumpersulf at 

7,0 kg vollentionisiertes Wasser 

Die Vorlage wurde auf 85°C erhitzt und 15 min anpolymerisiert . 

25 AnschlieBend wurde der restliche Zulauf 1 wahrend 7 Stunden und 
gleichzeitig mit Zulauf 1 beginnend Zulauf 2 wahrend 7,5 Stunden 
zugegeben. AnschlieBend wurde 2 Stunden bei 85°C nachpolymeri - 
siert. Man erhielt eine Dispersion mit TeilchengrdBe (Malvern 
Autosizer) 153 nm und 50 % Feststof f gehalt . Die Glas tempera tur 

30 betrug -49°C. 

Dispersion 3 (D3) 
Vorlage: 

35 17,0 kg vollentionisiertes Wasser 

2,14 kg Polystyrolsaatdispersion (Festgehalt 35 %, Teilchengr6Be 
38 nm, stabilisiert mit 10 % Arylsulfonat (Dodecylbenzol 
sulf onsaurenatriumsalz) 
5 % von Zulauf 1 

40 25 % von Zulauf 2 



45 
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Zulauf 1 : 

18,6 kg vollentionisiertes Wasser 

42.5 kg Butadien 

5,0 kg n-Butylacrylat 
5 1,75 kg Acrylsaure 

1,5 kg Acrylamid, 50 %ig in Wasser 
0,3 kg t - Dodecy lmercap tan 

2,50 kg Natriumlaurylsulfat, 15 %ig in Wasser 

10 Zulauf 2: 

0,4 kg Natriumpersulf at 

7,0 kg vollentionisiertes Wasser 

Die Vorlage wurde auf 85°C erhitzt und 15 min anpolymerisiert . An 
15 schlieBend wurde der restliche Zulauf 1 wahrend 7 Stunden und 
gleichzeitig mit Zulauf 1 beginnend Zulauf 2 wahrend 7,5 Stunden 
zugegeben. AnschlieBend wurde 2 Stunden bei 85°C nachpolyroeri - 
siert. Man erhielt eine Dispersion mit TeilchengrdBe {Malvern 
Autosizer) 147 nm und 50 % Feststof f gehalt . Die Gl as tempera tur 
20 betrug -77°C. 

Dispersion 4 (D4, zum Vergleich) 
Vorlage: 

25 17,0 kg vollentionisiertes Wasser 

2,14 kg Polystyrolsaatdispersion (Festgehalt 35 %, TeilchengrdBe 

38 nm, stabilisiert mit 10 % Arylsulfonat (Dodecylbenzol 
sulf onsaurenatriumsalz) 
5 % von Zulauf 1 

30 25 % von Zulauf 2 

Zulauf 1: 

18.6 kg vollentionisiertes Wasser 
20,0 kg Butadien 

35 27,5 kg Styrol 

1,75 kg Acrylsaure 

1,5 kg Acrylamid, 50 %ig in Wasser 
0,3 kg t - Dodecy lmercap tan 

2,50 kg Natriumlaurylsulfat, 15 %ig in Wasser 

40 

Zulauf 2: 

0,4 kg Natriumpersulf at 

7,0 kg vollentionisiertes Wasser 

45 Die Vorlage wurde auf 85°C erhitzt und 15 min anpolymerisiert. 
* AnschlieBend wurde der restliche Zulauf 1 wahrend 5 Stunden und 
gleichzeitig mit Zulauf 1 beginnend Zulauf 2 wahrend 5,5 Stunden 
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zugegeben. AnschlieBend wurde 2 Stunden bei 85°C nachpolymeri - 
siert. Man erhielt eine Dispersion mit TeilchengroBe (Malvern 
Autosizer) 143 nm und 50 % Feststof f gehalt • Die Glas tempera tur 
betrug 11°C. 

5 

Dispersion 5 (D5, zum Vergleich) 
Vorlage: 

17,0 kg vollentionisiertes Wasser 
10 2,14 kg Polystyrolsaatdispersion (Festgehalt 35 %, TeilchengrdBe 

3 8 nm, stabilisiert mit 10 % Arylsulfonat (Dodecylbenzol 

sul f onsaur ena tr iums al z ) 
5 % von Zulauf 1 

25 % von Zulauf 2 

15 

Zulauf 1: 

18,6 kg vollentionisiertes Wasser 
20,0 kg Butadien 
27 , 5 kg Styrol 
20 1,75 kg Acryls&ure 

1,5 kg Acrylamid, 50 %ig in Wasser 
0,6 kg t -Dodecylmercaptan 

2,50 kg Natriumlaurylsulf at , 15 %ig in Wasser 

25 Zulauf 2: 

0,4 kg Natriumpersulf at 

7,0 kg vollentionisiertes Wasser 

Die Vorlage wurde auf 85°C erhitzt und 15 min anpolymeri siert. An 
30 schlieBend wurde der restliche Zulauf 1 w&hrend 5 Stunden und 
gleichzeitig mit Zulauf 1 beginnend Zulauf 2 w&hrend 5,5 Stunden 
zugegeben. AnschlieBend wurde 2 Stunden bei 85°C nachpolymeri - 
siert. Man erhielt eine Dispersion mit TeilchengroBe (Malvern Au- 
tosizer) 143 nm und 50 % Feststof f gehalt . Die Glas tempera tur be- 
35 trug 6°C. 

Die Zusammensetzung der Polymeren in Gew. -% ist in der nach- 
folgenden Tabelle 1 aufgefuhrt. 

40 
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Die Dispersionen wurden als Bindemittel in zwei verschiedenen 
Papierstreichmassen der folgenden Zusammensetzungen verwendet 
(Teile sind Gewichts telle) . 

5 

A) 

80 Tie. feinteilige Kreide 
20 Tie. feinteiliger Clay 
0,7 Tie. Carboxymethylcellulose 
10 0,5 Tie. eines Natriumsalzes einer Polyacryls&ure mit einem Mole- 

kulargewicht von 4000 (Polysalz von BASF) 
13 Tie. Bindemittel dispersion (D1-D5) ) 
Feststof fgehalt : 70 % 

pH-Wert: 8,5 bis 9 (eingestellt mit NaOH) 

15 

B) 

80 Tie. feinteilige Clay 
20 Tie. feinteiliger Kreide 
2,0 Tie. Strei cher ei stSrke 
20 0,2 Tie. eines Natriumsalzes einer Polyacrylsaure mit einem Mole- 

kulargewicht von 4000 (Polysalz von BASF) 
12 Tie. Bindemitteldispersion (D1-D5) 
Feststof fgehalt: 64 % 

pH-Wert: 8,5 (eingestellt mit NaOH) 

25 

Diese Papierstreichmassen wurden auf die folgenden Weisen weiter- 
verarbeitet : 

Beschichtung I 

30 

Als Rohpapier wurde ein holzfreies Streichrohpapier mit einem 
Fl&chengewicht von 70 g/m 2 verwendet. Der Auftrag der Streichmasse 
erfolgte beidseitig mit jeweils 12 g/m 2 auf einer Technikums - 
streichmas chine ( Auf tragsverf ahren : Walze, Dosierverf ahren: 
35 Blade) mit einer Geschwindigkeit von 100 m/min. Die Papierbahn 
wurde mittels einer IR-Trockeneinheit und Luf ttrocknung auf eine 
Papierf euchte von 5,0 % eingestellt. 

Die Papierbahn wurde durch einmaligen Durchlauf durch einen 
40 Superkalander gegl&ttet. Dabei betrug der L ini endruck 250 kN/m, 
die Bahngeschwindigkeit 300 m/min und die Temperatur 80°C. 

Beschichtung II 

45 Ein weiterer Streichversuch wurde auf einem Rohkarton mit einem 
Fl&chengewicht von 250 g/m 2 vorgenommen . Der Auftrag der Streich- 
masse erfolgte einseitig mit 12 g/m 2 auf einer Technikums s tr eich - 
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maschine (Auf tragsverf ahren: Walze, Dosierverf ahren: Blade) mit 
einer Geschwindigkeit von 600 m/min. Die Kartonbahn wurde mittels 
einer IR-Trockeneinhei t und Luf ttrocknung auf eine Feuchte von 
6,0 % eingestellt. 



Versuche und 

v ts a y j» v^* 

versuche V 


Dispersion 


r'apier- 
streichmasse 


DCOvUlvii L>Vlt*^ 


"T 


Dl 


A "~ 




V2 


D5 


A 


i 


_ 


D2 


A 


i 


V4 


D4 


A 


i 


_ 


D3 


' A ~~ 


' i 


6 


Dl"" 


B 


i " 


V7 


D5 


B 


i 


8 


D2 


B 


- - 


V9 


D4 


B 


- 


10 


" D3 


B 


— 


11 


Dl 


A 




V12 


D5 


A 


ii 


13 


D2 


A 


ii 


V14 ~" 


D4 




ii " 


15 


D3 


A 


ii 



Anwendungs techni sche Pruf ungen 



A ) Farbwegs chlag 

30 

Mit Farbwegschlag wird die Annahme und Trocknung der Druck- 
farbe auf dem zu bedruckenden Papier bezeichnet. Gewttnscht 
ist ein schneller Farbwegschlag, um so eine mdglichst hohe 
Druckgeschwindigkeit zu erreichen. 

35 

Die Prtifung erfolgte mit einem Priifbauprobedruckgerat bei 
einer Druckgeschwindigkeit von 1 m/s mit einem Liniendruck 
von 200 N/cm. 

40 Die bedruckten Teststreifen wurden 15 s nach dem Drucken mit 

sogenannten Konterstreif en abgedeckt. Ausgewertet wird die 
Anfarbung des Konterstreif ens, d.h. der FarbObertrag: 
Viel Farbubertrag = langsames Wegschlagen, wenig Farbubertrag 
= schnelles Wegschlagen, 
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B) 

a) Bestimmung der Trockenrupf f estigkeit mit dem IGT - Probedruck - 



5 Die Teststreif en wurden mit zunehmender Geschwindigkeit be- 

druckt. Die maximale Druckgeschwindigkeit betrug 200 cm/s. 
Der Farbauftrag erfolgte bei einem Liniendruck von 35 kp/cm. 

Bei der sogenannten Punktauswertung wird, vom ersten Rupf- 
10 punkt (also dem ersten AusriBpunkt aus der Papier streich- 

masse) ausgehend, der zehnte Rupf punkt ausgezah.lt. 

Die Trockenrupf f estigkeit wird in cm/s, also der beim zehnten 
Rupfpunkt anliegenden Druckgeschwindigkeit angegeben. 

15 

b) Rupff estigkeit bei Mehrf achbedruckung 

Das Bedrucken der Teststreifen wurde mit konstanter Geschwin- 
digkeit (1 m/s) durchgefuhrt und erfolgte bei einem Linien- 
druck von 200 N/cm. 

20 

Der Druckvorgang wird nach 30 s wiederholt. Als Rupff estig- 
keit wird die Anzahl von Durchgangen bis Rupfen auftritt an- 
gegeben. 

25 C) Verklebungstest nach Mullen 

Diese Prufung wurde nur bei den Kartonbeschichtungen II 
durchgefuhrt . 

Die aus dem Karton ausgeschnittenen Teststreifen (8 x 15 cm) 
wurden mit einem hande Is Ob lichen Vinylacetatdispersion 20 mm 
30 uberl append verklebt und nach 60 min die Kraft in Kp zum Zer- 

reifien der Klebenaht bestimmt. 

Zweck der Prufung ist f estzus tellen, ob wafirige Kleber den 
beschichteten Karton gut benetzen und feste Verklebungen er- 
35 haltlich sind. 

D) Bedruckbarkeit 

Zur Beurteilung der Bedruckbarkeit wurden die auf eine 4-Far- 
ben Of f setdruckmaschine (Heidelberg) gedruckten Bdgen funf 
40 Personen zur Begutachtung vorgelegt. Bewertet wurde ein 

gleichm&fliger Druckausfall sowohl in Voll- als auch in Halb- 
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E) Randwinkel 

Die Randwinkel wurden mit der Methode des aufgesetzten Trop- 
fens mit Wasser bestimmt. Die Messung erfolgte nach verschie- 
denen Zeitr&umen und wurde auf den Zeitpunkt t=0 extrapo- 
liert. Die Angabe erfolgt in Grad. 

Zweck der Prufung ist die Bestimmiing der Hydrophilie der Be- 
schichtung. Kleine Werte bedeuten gute Benetzung und Aufnahme 
von Wasser. 
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Wie aus der Ergebni stab ell e ersichtlich, kann die gunstige Eigen- 
schaf tskombination gute Rupf f estigkeit und schnelles Farbweg- 
schlagen und gute Wasserauf nahme, d.h. hydrophile Beschichtung, 
5 von den ublichen, nicht erf indungsgemaBen Bindern nicht erreicht 
werden . 

Die erf indungsgemaBen Streichf arben fuhren zu relativ offenen Be- 
schichtungen, die eine gute Penetration des Wassers ermoglichen. 

10 Dadurch wird ein homogener Farbfilm auf dem Papier erzeugt. Das 
gute Farbwegschlagverhalten ist besonders bei Mehrf achbeschich- 
tungen von Vorteil, da bier haufig sehx dichte Beschichtungen 
entstehen. Ubliche Papierstreichmassen verlangsamen das Farbweg- 
schlagen of t so weit, daB es zu Abliegen der Druckfarbe im Stapel 

15 kommt • 

Insbesondere bei Karton ist der hydrophile Charakter der Ober- 
flache von besonderem Vorteil, da Kleber auf waBriger Basis gut 
benetzen und zu schnellen, dauerhaften Verklebungen fuhren. Die 
20 beschichteten Papiere weisen eine hohe Rupf f estigkeit auf , die 
ein problemloses Verdrucken im Offset erra6glicht. 
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Paten tanspruche 



1. Verfahren zum Bedrucken von Papieren durch Of f set-Druck, da- 
5 durch gekennzeichnet, da£ die Papiere mit einer Papier- 

streichmasse beschichtet sind, welche ein Bindemittel mit 
einem Butadiengehalt von mindestens 65 Gew. -%, bezogen auf 
das Bindemittel, enthalt. 

10 2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 

Papiere mit 2 g/m 2 bis 50 g/m 2 Papierstreichmasse beschichtet 
sind. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
15 daB der Gehalt des Bindemittels in der Papierstreichmasse 1 

bis 50 Gew. bezogen auf den Pigmentgehalt , betragt. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei dem Bindemittel um ein Copoly- 

20 merisat aus 



65 bis 98 Gew. -% Butadien, 
2 bis 35 Gew. -% einer Cx-Cio -Alkyl (meth) acrylats oder eines 

Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen 
25 0 bis 15 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Saure, eines 

Saureanhydrids oder eines Amids und 
0 bis 30 Gew.-% weiterer Monomere 



handelt . 

30 

5. 5erfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Bindemittel durch Emulsionspolymerisation 
hergestellt wird und eine gewichtsmittlere TeilchengrdBe von 
50 bis 200 hat. 

35 

6. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Herstellung des Bindemittels durch Poly- 
merisation der Monomeren in Gegenwart von 0 bis 1 Gew. - % 
Regler, bezogen auf das Bindemittel , erfolgt. 

40 

7. Mit einer Papierstreichmasse beschichtete Papiere, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Papierstreichmasse ein Bindemittel 
mit einem Butadiengehalt von mindestens 65 Gew. -% enthalt* 



45 8. Verwendung von Papieren gemaB Anspruch 7 im Offset- Druck. 
9. Im Of f set-Druck- Verfahren bedruckte Papiere gemaB Anspruch 7. 
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